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La presente invention a trait a (-utilisation de materiaux obtenus par hydrolyse et 
condensation notamment d'alcoxydes metalliques, pour le tra.tement cosmet.que 
des matieres keratiniques, notamment des ongles. 

5 II est bien connu que les ongles presentent, de facon frequente, des defauts de 
structure et de consistance. ceux-ci pouvant etre d'origines diverses, notamment 
liees au fonctionnement interne de I'individu, a ses conditions de vie, a son mode 
d'alimentation, a son age, a ses etats de fatigue ou de surmenage. Ces defauts 
peuvent egalement apparaitre sous I'effet factions qui erodent, a la su.te par 

10 exemple ^expositions prolongees ou repetees a des agents detergents, a des 
solvants a des produits chimiques en particulier menagers, a des atmospheres 
chaudes ou froides, humides ou seches, ou a des expositions aux rayonnements 
UV Ces defauts de structure et de consistance ont pour effet de rendre la sur- 
face des ongles inesthetique, ce qui peut etre source de gene et de desagre- 

15 ments multiples. . 
En vue de renforcer les ongles, on a deja propose differents types de composi- 
tions essentiellement basees sur I'emploi soit d'agents reticulars des proteines 
destinees a renforcer le reseau keratinique comme par exemple le formol, soit 
d'agents a fonction essentiellement nutritive tels que par exemple la cystine, le 

20 cholesterol la S-carboxymethylcysteine ou encore des extraits de collagene. 
L'utilisation de tels agents reticulars ou de tels agents a fonction nutritive ne 
permet pas cependant d'obtenir de bons resultats et presente par ailleurs cer- 
tains inconvenients. En particulier, les produits a base de formol peuvent provo- 
quer certaines reactions d'allergie. On a egalement propose d'ut.hser de Tacide 

25 silicique colloidal en tant qu'agent renforcateur desdites matieres keratiniques, 
notamment des ongles, mais egalement des cheveux et des cils. Ces composi- 
tions permettent d'ameliorer la qualite des ongles, c'est-a-dire de les rendre 
moins fragiles, moins cassants ou moins mous. Toutefois, la plupart des compo- 
sitions existantes necessitent plusieurs applications avant que Ton puisse obser- 

30 ver un effet. En outre, selon la nature de I'agent renforgateur employe, il peut 
etre necessaire d'eviter le contact avec I'eau, feffet ne resistant pas a un trem- 
page prolonge des ongles. Ceci peut notamment etre du au fait que les agents 
renforcateurs selon Tart anterieur n'agissent qu'en surface des matieres keratini- 
ques. 

35 

II existe done toujours le besoin de disposer d'une composition cosmetique qui, 
par simple application sur les matieres keratiniques telles que ongles, cils, sour- 
cils, poils ou cheveux, permet d'en ameliorer tres rapidement la qualite, notam- 
ment de les proteger et/ou de les renforcer. 
40 La presente invention a pour but de proposer une telle composition, qui permet 
notamment de proteger et/ou renforcer les matieres keratiniques, notamment en 
en ameliorant de maniere rapide et durable, la rigidite et/ou la cohesion. 
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Un objet de la presente invention est done I'utilisation d'une composition com- 
prenant au moins un compose metallo-organique susceptible d'etre obtenu par 
hydrolyse partielle ou complete, et condensation, partielle ou complete, d'au 
moins un precurseur metallique choisi parmi ceux decrits ci-apres, pour proteger 

5 et/ou renforcer les matieres keratiniques. 

Un autre objet de I'invention est un precede de traitement des matieres keratini- 
ques notamment pour les proteger et/ou les renforcer, consistant a appliquer sur 
lesdites matieres une composition comprenant au moins un compose metallo- 
organique susceptible d'etre obtenu par hydrolyse, partielle ou complete, et 

10 condensation, partielle ou complete, d'au moins un precurseur metallique tel que 
defini ci-apres. 

La composition selon I'invention, lorsqu'elle est a appliquer sur I'ongle, peut no- 
tamment permettre de diminuer la fragilisation des ongles, notamment des on- 
15 gles affaiblis, en particulier des ongles stries, fendus, mous, souples, et/ou ayant 
tendance a se dedoubler. 

On a constate que I'application sur la surface de I'ongle de ladite composition 
permet d'augmenter la rigidite et la cohesion de I'ongle, et ce des la premiere 
application; par ailleurs, cet effet persiste dans le temps, et est remanent a I'eau. 
20 Utilisation d'une composition selon I'invention permet I'obtentibn d'ongles plus 
durs et plus resistants, done moins cassants. Ce renforcement de la keratine de 
I'ongle permet egalement d'obtenir des ongles qui ne se dedoublent plus et/ou 
qui ne se fendillent plus. 

Lorsque la composition est destinee a etre appliquee sur les cheveux, elle peut 
25 permettre de rigidifier les cheveux, notamment les cheveux mous, et d'en ame- 
liorer ainsi le coiffage. 

L'utilisation selon I'invention trouve done une application toute particuliere pour 
traiter les ongles fragiles, cassants ou mous, mais egalement pour les ongles 
normaux, ou pour les cils, les sourcils et les cheveux. 
30 Sans etre tenu par la presente explication, on peut penser que ceci est du a la 
formation, au sein de la matiere keratinique, d'un reseau tri-dimensionnel genere 
par le compose metallo-organique, ce qui va se traduire par une augmentation 
de sa durete ou rigidite. 

Par ailleurs, la composition selon I'invention peut permettre d'apporter d'autres 
35 proprietes a la matiere keratinique, telles que des effets optiques, des effets de 
surface, notamment de lissage de la surface et/ou une modification de la mouil- 
labilite de ladite surface. 

La composition qui est employee dans le cadre de la presente invention com- 
40 prend done, notamment dans un milieu cosmetiquement acceptable, au moins 
un compose metallo-organique susceptible d'etre obtenu par hydrolyse et 
condensation, partielles et/ou totales, d'au moins un precurseur metallique choisi 
parmi, seul ou en melange : 
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(1) les alcoxydes metalliques repondant a I'une des formules (la), (lb), (Ic) ou (Id) 

suivantes : 

M-(ORi) n *> 

5 R-M-(OR,)n-i D 

(^On-i-M-R^M'-COROn-i ( ,c > 

RR'-M-(ORi)n-2 (ld) 

" M elTin^pendamment I'un de rautre, designent un atome de metal choisi 
10 parmi les metaux de transition des groupes lb a Vl.b, du groupe V I ou du 
groupe des lanthanides de la classification periodique, I'alum.n.um, le s.l.c.um, le 
bore, retain et le magnesium, les metaux alcalins et alcal.no-terreux; 

- n designe la valence du metal; , ,. , . 

- Rl identiques ou differents, designent un radical hydrocarbone, lineaire ou ra- 
15 mifie, sature ou insature, ayant 1 a 30 atomes de carbone, de preference , i a 6 

atomes de carbone, eventuellement interrompu ou subst.tue par 1-20 heteroa- 
tomes choisis parmi O, N, S et/ou P; 

- R et R' independamment Tun de I'autre, designent un atome dhydrogene ou 
un radical hydrocarbone, lineaire, ramifie ou cyclique, sature ou insature en CI - 

20 30 de preference C2-20, eventuellement .substitue ou interrompu par 1-20 hete- 
roatomes choisis parmi O, N, S et/ou P; et /ou substitue par un groupement 
choisi dans la liste ci-apres; _ 
lesdits R et/ou R pouvant comporter en outre un ou plusieurs groupes cosmeti- 
quement actifs tels que definis ci-apres; .... 

25 R" designe -O- -NR 2 - -S- ou un radical divalent hydrocarbone, lineaire, cycli- 
que ou ramifie, sature ou insature, en C1-30, de preference C2-20, eventuelle- 
ment substitue par un groupement choisi dans la liste ci-apres; et/ou eventuel- 
lement interrompu ou substitue par 1-20 heteroatomes choisis parm. O, N, P 
et/ou S pouvant comporter en outre un ou plusieurs groupes cosmet.quement 

30 actifs tels que definis ci-apres, avec R 2 representant un radical hydrocarbone, 
lineaire, cyclique ou ramifie, sature ou insature, en C1-30, de preference C2-20; 

(2) les complexes repondant a Tune des formules (Ha), (lib), (lie) ou (lid) sui- 
vantes : 

35 M-(ORi)n-x(X) x ( |,a) 

R-M(ORl)n-1-x(X)x ( llt} ) 
(X)x(R 1 0)n-1-xM-R"-M , -(ORi)n-1-x(X) x (II c) 

RR'-lvHORiVx-aWx ( ,,d > 
dans lesquelles : 

40 - M M' n R R', R" et Ri ont la meme signification que ci-dessus; 

- X designe un ligand comportant un atome d'azote, de phosphore, de soufre 
et/ou d'oxygene, et portant eventuellement un groupe cosmetiquement actif tel 
que defini ci-apres; 
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- x est le nombre d'atomes pouvant se lier a I'atome central metallique; 

(3) les halogenures metalliques repondant a Tune des formules (Ilia), (lllb), (lllc) 
ou (llld) suivantes : 

5 M - (Z) - s 

R-M-(Z)n-t (lllb 
(Z^-M-R-'-MMZVi (" C J 

dans lesquelles : • 
10 -MM'nRR'etR" ont la meme signification que ci-dessus; 

- z'represente, independamment I'un de I'autre, un atome d'halogene (chlore, 
iode, brome ou fluor); 

(4) les complexes repondant a I'une des formules (IVa). (IVb), (IVc) ou (IVd) sui- 

15 vantes : 

M-(ZVx(X) x (|va 

R-M(Z) n -i-x(X)x ( IVb) 
(X) x (Z) n .i-xM-R"-M'-(Z)n-i-x(X)x (IVc) 

RR'-M-(Z)n-x-2(X)x ( IVd > 

20 dans lesquelles : 

- M, M', n, R, R\ R", X, x et Z ont la meme signification que ci-dessus. 

Selon la presente invention, on entend par ligand un groupe comportant au 
moins un atome pouvant se lier a I'atome central metallique. 

Parmi les substituants susceptibles d'etre portes par R, R' et/ou R", on peut citer 
les atomes d'halogenes (chlore, brome, iode et/ou fluor) et les groupements sui- 
vants : -NR 2 , -CO-NR 2 , -SR, -R-S-R, -C0 2 R,-COR, -OH, >N=C=0,-NR-CO-NR 2 , 
-N + R3, -S + =C(NR 2 ) 2 ; sulfonate (-S0 3 -R); 



25 



\ 
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30 
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RR 




R \ R 
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dans lesquels les differents radicaux R, identiques ou differents, designer* un 
atome d'hydrogene ou un radical hydrocarbone, lineaire, ramifie ou cycl.que, 
sature ou insature, en C1-30, de preference C2-20. 

5 Parmi les groupes cosmetiquement actifs susceptibles d'etre portes par R, R\ R" 
et/ou X on peut citer un groupe colorant; un groupe photochrome; un groupe f.l- 
trant les radiations UV-A et/ou UV-B; un groupe promoteur d'adhesion sur les 
matieres keratiniques tel qu ( un groupe amide, urethanne, uree, hydroxyle, car- 
boxyle acide amine ou polypeptide; un groupe facilitant le demaquillage; un 

10 groupe bactericide ou bacteriostatique; un groupe chelatant en particular pou- 
vant complexer de cations multivalents; un hydroxyacide; un groupe anti-chute 
des cheveux; un groupe antioxydant; un groupe anti-radicaux libres; un groupe 
porteur de vitamine. 

15 De preference, le precurseur metallique est choisi par les composes repondant 
aux formules (la), (lb), (Ic), (Id) et (Ha), et plus particulierement aux formules (la), 
(lb) et (Ma). 

De preference, on choisit I'atome de metal M parmi le titane, le zirconium, I'alu- 
20 minium, le fer, retain et le silicium, et plus particulierement parm. le Mane et le 
silicium. 

De preference, Ri designe, identique ou different, un radical hydrocarbone, li- 
neaire ou ramifie, sature, ayant 1 a 30 atomes de carbone, de preference 1 a 6 
25 atomes de carbone, et plus particulierement un radical methyl, ethyl, propyl, n- 
butyl, isobutyl ou t-butyl. 

De preference, R et R' designent, independamment Tun de I'autre, un radical hy- 
drocarbone, lineaire ou ramifie, sature, en C1 -20, notamment C1 -6; ou un radical 
30 hydrocarbone, lineaire ou ramifie, sature, en C1-20, notamment C1-6, subst.tue 
par un ou plusieurs atomes d'halogene (notamment perfluore), ou par un grou- 
pement -NH 2 , -CO-NH 2 , -SH, -C0 2 H,-COR, -OH, -N=C=0,-NH-CO-NH 2 , -N + R 3 et 
notamment -N + Bu 3 , -S + =C(NH 2 ) 2 ; benzenesulfonate; 



35 



OC 8 H 17 



R R I , 

\ / .N. — n-P 0 

,C- — NR — C — NR 2 > | 

X 0 X R s N — ^ 0C 8 H 17 





J }\ -CH 2 -CH 2 -CH-0 
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dans lesquels les differents radicaux R, identiques ou differents, designer* un 
atome d'hydrogene ou un radical hydrocarbone, lineaire, ramifie ou cyclique, 
sature ou insature, en C1-30, de preference C2-20. 

5 

De preference, R" designe -0-, -NH- ou un radical divalent hydrocarbone, li- 
neaire ou ramifie, sature, en C1-30, de preference C2-20, eventuellement inter- 
rompu par au moins un heteroatome choisi parmi O, N, P et/ou S. 

10 De preference, X peut etre choisi parmi les acides carboxyliques, les acides sul- 
foniques les acides phosphoniques, les acides phosphoriques, les acides sulfu- 
riques les cetones, les p-dicetones, les esters, les p-cetoesters, les amines, les 
p-cetoamines, les acides amines de preference a- ou p-hydroxyles et leurs deri- 
ves, les a- ou p-hydroxyacides, les ethers et polyethers, les imines, les amides 

15 eventuellement hydroxylees, les composes azoiques, les thiols, les ureidos, les 
sulfoxydes de thioether, les sulfones de thioether, les thioethers eventuellement 
cycliques, les di(thioethers), les monoalcools ou les polyols, la dextrine et ses 
derives les thiazolidines; les polymeres hydrocarbones comportant eventuelle- 
ment des heteroatomes choisis parmi N, 0, S et/ou P, susceptibles d'etre obte- 

20 nus par polymerisation radicalaire, par condensation ou par polymerisation Vi- 
vante' controlee, ayant un poids moleculaire (en masse) compris entre 90 et 
10000, notamment de 100 a 1000, voire de 150 a 500; et leurs derives. 

On peut notamment citer : 
25 - I'acide salicylique et ses derives tels que I'acide (meth)acrylamino-4-salicylique 
et I'acide (meth)acrylamido-5-salicylique; 

- I'acide lactique; I'acide succinique; I'acide acetique; I'acide citrique; 

- les esters de I'acide acrylique ou de I'acide methacrylique, et notamment le 
(meth)acrylate d'acetoxyethyle; l'a-hydroxy(meth)acrylate de methyle; 

30 - I'ethylacetoacetate de formule CH 3 -CO-CH 2 -COOCH 2 CH3, le methylacetoace- 
tate de formule CH 3 -CO-CH 2 -COOCH 3 et I'acetylacetone de formule CH 3 -CO- 

CH2-CO-CH3; 

- I'EDTA; 

- les polyethers de faible poids moleculaire (n compris entre 1 et 12) tels que les 
35 polyethylene glycol) et les polypropylene glycol); 

- la lysine et ses derives, notamment I' e-N-(meth)acryloy]-L-lysine; 

- la cysteine et ses derives, notamment la N-acetylcysteine, les disulfures de la 
N-acetylcysteine, la carboxymethylcysteine; 

- la cystine; la methionine; 

40 - les esters de I'acide lactique ou de I'acide acetique, 

- la triethanolamine; 

- la cysteine et ses derives; 

- les acides lipoi'ques; 
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- la dextrine, la cyclodextrine; 

- les polymeres de type polyethylene glycol, polypropylene glycol ou polyethyle- 
neimine. 

- les dicetones telles que la 2,4-pentanedione, la 2,4-hexafluoropentanedione, la 
5 2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptanedione. 

De preference, le precurseur metallique selon Pinvention est choisi parmi, seul 
ou en melange : 

- le tetramethoxysilane, le tetraethoxyde de silicium, de titane ou d'etain; le te- 
10 traisopropoxyde de titane, de silicium ou d'etain; le tetrabutoxyde d'etain, de ti- 
tane ou de silicium; 

- le methyltriethoxysilane, le methyltrimethoxysilane, le mercaptopropyltriethoxy- 
silane, le 3-aminopropyltriethoxysilane; I'allyltriethoxysilane; 

- le chlorure de N-triethoxysilylpropyl-N,N,N-tri-n-butylammonium de formule 
15 (C 4 H9)3N + CH2CH2CH2Si(OC2H 5 )3 . CI" 

- le bromure de N-triethoxysilylpropyl-N,N,N-tri-n-butylammonium de formule 

(C4H 9 )3N + CH 2 CH2CH2Si(OC2H5)3 , Br' 

- le chlorure de N-(trimethoxysilylpropyl)-isothiouronium de formule 

(NH2)2C=S + CH2CH 2 CH 2 Si(OCH3)3 
20 - le (3-glycidyloxypropyl)trimethoxysilane; 

- le (3-(2-aminoethylamino)propyl)trimethoxysilane; 

- le (3-(2-(2-aminoethylamino)ethylamino)propyl)trimethoxysilane; 

- le (4-aminobutyl)triethoxysilane; 

- le (N-(6-aminohexyl)aminopropyl)trimethoxysilane; 
25 - le (N-methylaminopropyl)trimethoxysilane; 

- I'acetoxymethyltriethoxysilane; 

- le triethoxysilylpropyl-3-uree; 

- le triethoxysilane; 

- le (3-aminopropyl)methyldiethoxysilane, 
30 - le (mercaptomethyl)methyldiethoxysilane, 

- le (3-mercaptopropyl)methyldimethoxysilane, 

- le bis(triethanolamine) diisopropoxyde de titane de formule [(HOCH 2 CH 2 ) 2 
NCH 2 CH20]2Ti(OC 3 H 7 )2 

- le methyldiethoxysilane, le methyldimethoxysilane, rallyldimethoxysilane; 
35 - le bis(2,4-pentanedionate) diisopropoxyde de titane de formule : 

Q _ \ ^OiC 3 H 7 




HC 



H 3 C 



/ 



Jr ^oiC 3 H 7 
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- le bis(2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptanedionate) diisopropoxyde de zirconium; 

- le bis(2!4-pentanedionate)titanium-0,0 , -bis(oxyethyl)aminopropyltriethoxysila- 

. ne. 

5 Le compose metallo-organique employe dans la cadre de la presente invention 
est done susceptible d'etre obtenu par hydrolyse, partielle ou complete, et 
condensation, partielle ou complete, d'au rrioins un precurseur metallique tel que 
defini ci-dessus, selon un procede sol-gel bien connu. 

10 De maniere generate, mais non limitative, le precurseur metallique peut initiale- 
ment etre solubilise ou disperse dans un co-solvant tel qu'une huile d'origine ve- 
getale, minerale, organique ou synthetique, telles que celles decrites ci-apres, 
et/ou un alcool, monoalcool ou polyol, notamment de I'ethanol, tels que ceux de- 
crits ci-apres. 

15 On procede ensuite a une reaction d'hydrolyse soit en ajoutant de I'eau, soit 
grace a I'eau residuelle, soit en ajoutant des 'generateurs' d'eau (I'eau sera alors 
generee in situ). On peut eventuellement introduire en outre un compose chela- 
tant. 

20 On obtient ainsi un sol du compose metallo-organique recherche, qui peut se 
presenter sous forme de particules colloTdales en suspension dans ledit co- 
solvant, ou sous forme de compose solubilise dans ledit co-solvant. Les particu- 
les colloTdales sont generalement nanometriques, de preference de I'ordre de 
0,2 a 100 nanometres, notamment 0,5-50 nm, voire 1-10 nm. 

25 On entendra dans la suite de la presente description, par sol de compose me- 
tallo-organqiue, le melange dudit compose metallo-organique et de son co- 
solvant. 

De preference, le sol de compose metallo-organique presente un extrait sec 
30 d'environ 1-95% en poids, notamment 3-90% en poids et en particulier 4-60% en 
poids. L'extrait sec est mesure apres chauffage du sol a 100°C, pendant 1 heure, 
a pression ambiante (1 atm.). 

Le co-solvant susceptible d'etre employe peut etre choisi parmi les solvants al- 
35 cooliques tels que les alcools en C1-10, tels que le methanol, I'ethanol, I'isopropa- 
nol, le n-propanol, le n-butanol, I'isobutanol, le t-butanol, le n-pentanol, I'hexanol; 
les polyols tels que le propyleneglycol, I'ethyleneglycol, le pentyleneglycol, le 
glycerol, le sorbitol; le Miglyol ®. 

II est egalement possible d'ajouter audit solvant alcool ique 0-99,9% d'eau pour 
40 obtenir un melange hydroalcoolique. 

II est egalement possible d'utiliser comme co-solvant : 

- les cetones comme I'acetone, la methyl-ethyl-cetone, la methyl-isobutyl-cetone, 



la diisobutylcetone, I'isophorone, la cyclohexanone; 

- les ethers de glycols notamment le monomethylether de propyleneglycol, 
Pacetate de monomethylether de propyleneglycol, le monobutylether de dipro- 
pyleneglycol; 

5 - les aldehydes; 

- les esters et notamment les acetates comme I'acetate de butyle, de propyle, 
d'ethyle, d'isopropyle, d'isopentyle, de methoxy-2-ethyle ou I'huile de Purcellin ou 
le myristate d'isopropyle; 

- les esters d'acide mineral et d'alcool; 

10 - les hydrocarbures lineaires ou ramifies eventuellement aromatiques, tels que 
I'hexane, I'octane, I'hexadecane, I'heptane, le dodecane, le cyclohexane, I'huile 
de paraffine, le xylene et le toluene, les polydecenes, le polyisobutene hydroge- 
ne tel que le parleam ; 

- les ethers et les polyethers. 

15 

On peut encore employer des huiles cosmetiquement acceptables, polaires ou 
apolaires, volatiles et/ou non volatiles, par exemple d'origine vegetale, minerale, 
animale et/ou de synthese, parmi lesquelles on peut. titer, seules ou en melange: 

- les huiles hydrocarbonees d'origine animale telles que le perhydrosqualene ; 

- les huiles hydrocarbonees d'origine vegetale telles que les triglycerides liquides 
d'acides gras, par exemple les huiles de tournesol, de mais, de soja, de courge, 
de pepins de raisin, de jojoba, de sesame, de noisette, d'abricot, de macadamia, 
de ricin, d'avocat, d'olive, de germes de ble, d'amande douce, de calophyllum, 
de palme; les triglycerides des acides caprylique/caprique comme ceux vendus 
par la societe Stearineries Dubois ou ceux vendus sous les denominations Mi- 
glyol 810, 812 et 818 par la societe Dynamit Nobel ; 

- des alcools gras ayant de 10 a 32 atomes de carbone comme I'octyldodecanol, 
le 2-butyloctanol, le 2-hexyldecanol, le 2-undecylpentadecanol, I'alcool oleique ; 

- les huiles fluorees partiellement hydrocarbonees et/ou siliconees; 

- les huiles siliconees comme les polyalkyl(Ci-C2o)siloxanes, notamment les 
polyalkylmethylsiloxanes et plus particulierement les polydimethylsiloxanes, 
(PDMS) volatiles ou non, lineaires ou cycliques, et notamment la cyclotetradi- 
methylsiloxane, la cyclopentadimethylsiloxane ou la cyclohexadimethylsiloxane; 
les silicones modifiees par des groupements aliphatiques et/ou aromatiques, 
eventuellement fluores, ou par des groupements fonctionnels tels que des grou- 
pements hydroxyles, thiols et/ou amines; les huiles siliconees phenylees telles 
que les polyphenylmethylsiloxanes ou les phenyltrimethicones. 

- les huiles volatiles hydrocarbonees, telles que les isoparaffines et notamment 
I'isododecane et I'isohexadecane. 



Le sol de compose metallo-organique peut etre employe tel quel en tant que 
composition cosmetique. 
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II est egalement possible d'ainntor =, i-, 

compose m e,a,,o4anMe rcon4l r POS, ,! i0n C ° mprenan ' ledi( «* * 
maine duplication envisage C ° nS " ,UantS "™«*™nl employes dans le do- 

que styrene et/ou vinylique, les S^K'T ^"'^ ac *<- 

« 'elles que la nilrooetlulose, e, J^^^T * d ^ s 

dehyde avec une arylsulfonamide et leurs melannp 8 3 COndensat,on de formal- 

B 5srs t : r on r - dispersi ° n - - 

^ butyle, les cetones let «hers de o vcT'tet ^ ''^ ^ «*' 
15 ou ,e butanol « f^lt? " *" a,CO ° ,S telS « Ue 

'rates, les phtalates les estos e^L , 9 t plas,ifianls . <* Peut citer les ci- 
20 on peut citer ,es ^Tor^^^I™' 1°* ^ H ***^ 
d'acide polyacrylique reticule les qomrnesdt * Ce " U '° Se ' ,es ***» 

gommes de xanthine. 9 de 9Uar 0U de caroul », ainsi que les 

»~ ^s^ ^ PhaSe P~re, qui peut - 

30 charges t^J^SST^ ,es TrT^ * DU ** e '°" des 

notammen. citer les dioxydes de Wane 1 P0S *"* 00 ""*'<M*. On peu. 
de zinc, de fer ou de chrome tbteu L£ T'™ ° U de rtrilJm ' tes "V*. 
^ baryum, strontium, caTdum aiumNumT'm "* de ° arb ° ne ' et tes 
• d'oxyde de fer, de pigment naTure ou d Z££ ™^ de ,i,a„e, 

35 Wane colore e. la nacre naturelle- le talc t de , b,smu,h ainsi 1«» <e niica 
de Nylon et de polyethylene TwlTi'*^ . * " ^ ' SS P ° udres 
pheres telles que I'Expance, (NobeUndusWeM. * ^ ' 6S micros - 

composition, tels que des agents dS m pnt h ' nC ° rp0n§ dans une te ''* 
— * des agents ^^^Z^^Z^Z 
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tensio-actifs, des filtres UV des colorant* ^ „ 

e. leurs derives, des ceramides de % ^l™ ? *» Amines 

glycerine, des cires, des gommes d« ' deS ^a' 3 "'* tels que la 
'urns. Bien enlendu Hx-nTT^ S^S* * ^ ^ ^ 
5 composes complements, et/ou leur quanU 2 * ° U 1:65 * Ventuels 

pnetes avantageuses apposes pa I WnT„ ma ™ ere telle c,ue '«> pro- 
ven, pas, a i^ees P ar,C" 0 n:n!isaX "* ^ MS ' °" 

- pirr n r ~ rrrr P :rr da - ,e — * - 

dans-eau, eau-dans-huile ou ^mu^pte notal^ d " ne 6mulsion »**- 
» — ou huileu , d , une * 

c heveux. ma,ns ' ,es c,,s - 'es sourcils, les poils et/ou les 

25 

0 coiffage. mousse de corffage, un spray de coiffage, un stfek de 

invention es, ,„ustree plus en detail dans les exemples suivants. 
Exemp le 1 

^gnetique pendant 15 minute a 3 0 v n me ' an9e 6S ' plac ° sous 
10,4 g (0,05 mote) de te fr aethoxysi~ U s aotoin * 3 ° Me a ^ 

* « ^oilon ^o C n~r «"* " « 
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Exemple 2 



Dans un reacteur muni d'un barreau aimante, d'un refrigerant, et d'une ampoule 
a brome, on introduit de I'ethanol et de I'eau a pH1. Le melange est place sous 
5 agitation magnetique pendant 1 5 minutes a 30°C. On y ajoute goutte a goutte 1 1 
g (0,05 mole) d'aminopropyltriethoxysilane, et Ton maintient une vive agitation 
pendant 48 heures. Le melange reactionnel est enfin coule dans une fiole et ola- 
ce a 30°C. 

La composition ainsi obtenue peut etre conservee telle quelle, en vue de son in- 
10 corporation ulterieure dans une composition cosmetique. 

Exemple 3 

Dans un reacteur muni d'un barreau aimante, d'un refrigerant, et d'une ampoule 
15 a brome, on introduit de I'ethanol et de I'eau a pH1. Le melange est place sous 
agitation magnetique pendant 15 minutes a 30°C. On y ajoute goutte a goutte 
8,9 g (0,05 mole) de methyltriethoxysilane et Ton maintient une vive agitation 
pendant 48 heures. Le melange reactionnel est enfin coule dans une fiole et Dla- 
ce a 30°C. . 

La composition ainsi obtenue peut etre conservee telle quelle, en vue de son in- 
corporation ulterieure dans une composition cosmetique. 
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Exemple 4 



On effectue une caracterisation dynamique en flexion sur des ongles traites par 
les compositions des exemples 2 et 3 ci-dessus et par une composition durcis- 
sante comparative du commerce "Durcilong" de Gemey.. 

La caracterisation dynamique en flexion permet notamment de determiner les 
proprietes viscoelastiques d'un materiau en terme d'elasticite et de viscosite 
Elle consiste a imposer a un echantillon une sollicitation sinusoidale (deface- 
ment) repetee de faible amplitude Al. L'echantillon reagit a la sollicitation en op- 
posant une force sinusoidale d'amplitude AF, dephasee par rapport a la sollicita- 
tion d'un angle 8. 

On peut caracteriser le caractere viscoelastique du materiau par le module de 
raideur K (N/m) qui correspond a la rigidite globale de l'echantillon telle qu'on 
peut I'appreherlder en tirant ou en ecrasant l'echantillon; et par Tangle de perte 6 
(en degre) qui caracterise la viscosite intrinseque. Plus I'angle de perte est im- 
portant, plus la viscosite du materiau est importante et plus la reponse du mate- 
40 riau est en retard sur la sollicitation. 

AF 

K (N/m) = — 
Al 
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Des echantillons d'ongles humains naturels sont decoupes aux ciseaux en forme 
de rectangle de 4 mm x 5 mm. 

Avant toute mesure, ils sont laisses pendant 48 heures dans une boite a gants a 
5 une temperature de 25°C et sous une humidite relative de 45%. 

On applique sur les echantillons 3 gouttes des compositions preparees aux 
exemples 2 et 3, a Taide d'une micropipette. 

On laisse alors les echantillons traites pendant 24 heures en boite a gants a une 
10 temperature de 25°C et sous une humidite relative de 45%, pour que le solvant 
s'evapore completement. 

Pour chacun des echantillons, on determine avant et apres traitement, la valeur 

du module de raideur K et de Tangle de perte 8. 
15 On utilise un viscoelasticimetre METRAVIB VA 2000, qui permet de realiser des 

mesures directement en boite a gants (T = 25°C ; H.R. = 45 %). 

L'echantillon est serre dans un mors de fixation par le "cote racine" du bout d*on- 

gle. La tete de mesure dynamique du viscoelasticimetre vient solliciter de fagon 

repetee Textremite libre (bord oppose) de I'ongle par Tintermediaire d'un cou- 
20 teau. A I'ongle est applique une deformation (en flexion) constante, sur laquelle 

est superposee une sollicitation sinusoi'dale : la flexion ondulee. L'ongle reste 

globalement toujours flechi dans le meme sens. 

Les conditions sont les suivantes : 

- deplacement statique : d sta t = - 300 pm environ, ce qui correspond a une force 
25 statique F de - 0,6 N 

- amplitude du deplacement dynamique : d dyn = ± 30 pm environ 

- frequence de sollicitation sinusoidale : f= 10 Hz 

On determine les valeurs de AF, done de K, et de 5, avant traitement, apres 1 
30 jour et apres 7 jours de traitement. On en deduit les valeurs de AK et de A5,apres 
1 et 7 jours. 

AK (%)= Kapr "~ Kavant x\00 AS(%)= Sapr ' s ~ Savan ' x\00 

avant 0 avant 

35 On obtient les resultats suivants : 





K avant 
traitement 
(N/m) 


K apres 1 
jour 
(N/m) 


K apres 7 
jours 
(N/m) 


AK 
(1 jour) 


AK 
(7 jours) 


Exemple 2 
(extrait sec 10,2%) 


6830 


7770 


8090 


13,76 


18,45 


Exemple 3 


6930 


7490 


7770 


8,08 


12,12 
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(extrait sec : 5,9%) 












Durcilong 
(extrait sec : 13%) 


8770 


9910 


10300 


13,00 


17,44 





8 avant 
traitement 


6 apres 1 
jour 


5 apres 7 
jours 


A8 
(1 jour) 


A8 
(7 jours) 


Exemple 2 
(extrait sec 10,2%) 


2,9 


4,2 


4,0 


44,83 


37,93 


Exemple 3 
(extrait sec : 5,9%) 


2,8 


3,2 


3,4 


14,29 


21,43 


Durcilong 
(extrait sec: 13%) 


3,3 


6,5 


6,1 


96,97 


84,85 



On constate done que les composes des exemples 2 et 3 permettent d'obtenir 
5 des resultats comparables, en terme de rigidification, a ceux obtenus avec un 
produ.t renforcateur des ongles du commerce, pour des taux d'extrait sec plus 
faible. K 
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Exemple 5 

On effectue des mesures de durete Vickers sur des ongles traites par les com- 
positions de I'exemple 2 ci-dessus. 

La mesure est effectuee de la maniere suivante : 

Des prelevements d'ongles sont effectues sur plusieurs donneurs. lis sont cou- 
pes sous forme de petits rectangles de largeur 2 a 3 mm dans la partie longitudi- 
nale mediane et de longueur de 3 a 4 mm environ. 

Trois fragments sont colles sur un support rectangulaire en inox a I'aide d'une 
colle de type « cyanolite ». II est prepare 3 plots par produit soit 9 fragments 
Les echantillons sont ensuite conditionnes a une humidite relative de 75% et a 
une temperature de 30°C, pendant 48 heures. 
On effectue une premiere mesure sur les echantillons non traites. 

Puis, on applique 0,5 ^l par mm 2 de la composition a tester sur chaque frag- 
ments d'ongles. Les fragments sont ensuite conditionnes a une humidite relative 
de 75 /o et a une temperature de 30°C pendant 48 heures. 

M^nnrTi'pVn^^ 0 ' 6 " 1 de durel * V ' CkerS (HV) * '' aide d ' un microdurometre 
400 G2 LECO®, avec les conditions suivantes : 

- charge ^application : 50 gf 

- temps ^application : 15 sec 

- Vitesse ^application : 60 nm/sec 
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On obtient les resultats suivants : 





Durete Vickers (HV) 


ongles non traites 


16 


ongles traites avec la composition 
de I'exemple 2 


18 



On observe done une augmentation cTenviron 12,5% de la durete des ongles 
traites par la composition selon I'invention. 



Exemple 6 

On prepare une composition comprenant, en poids : 

- epaississant 

- colorant 

- conservateur, parfum 

- composition de I'exemple 1 



2% 
0,2% 

qsp 100% 



On obtient une composition pouvant s'appliquer sur les ongles. 
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REVENDICATIONS 



1. Utilisation d'une composition comprenant au moins un compose metallo- 
5 organique susceptible d'etre obtenu par hydrolyse, partielle ou complete, et 
condensation, partielle ou complete, d'au moins un precurseur metallique choisi 
parmi, seul ou en melange : 

(1) les alcoxydes metalliques repondant a I'une des formules (la), (lb), (Ic) ou (Id) 
0 suivantes : 



dans lesquelles : 

- M et M', independamment I'un de I'autre, designent un atome de metal choisi 
parmi les metaux de transition des groupes lb a Vllb, du groupe VIII ou du 
groupe des lanthanides de la classification periodique, I'aluminium, le silicium, le 
bore, retain et le magnesium, les metaux alcalins et alcalino-terreux; 

- n designe la valence du metal; 

- Ri, identiques ou differents, designent un radical hydrocarbone, lineaire ou ra- 
mifie, sature ou insature, ayant 1 a 30 atomes de carbone, de preference 1 a 6 
atomes de carbone, eventuellement interrompu ou substitue par 1-20 heteroa- 
tomes choisis parmi O, N, S et/ou P; 

- R et R', independamment I'un de I'autre, designent un atome d'hydrogene ou 
un radical hydrocarbone, lineaire, ramifie ou cyclique, sature ou insature, en C1- 
30, de preference C2-20, eventuellement substitue ou interrompu par 1-20 hete- 
roatomes choisis parmi 0, N, S et/ou P; et/ou substitue par un groupement choisi 
dans la liste ci-apres; 

lesdits R et/ou R' pouvant comporter en outre un ou plusieurs groupes cosmeti- 
quement actifs tels que definis ci-apres; 

- R" designe -0-, -NR 2 -, -S- ou un radical divalent hydrocarbone, lineaire, cycli- 
que ou ramifie, sature ou insature, en C1-30, de preference C2-20, eventuelle- 
ment substitue par un groupement choisi dans la liste ci-apres; et/ou eventuel- 
lement interrompu ou substitue par 1-20 heteroatomes choisis parmi 0, N, P 
et/ou S, pouvant comporter en outre un ou plusieurs groupes cosmetiquement 
actifs tels que 'definis ci-apres, avec R 2 representant un radical hydrocarbone, 
lineaire, cyclique ou ramifie, sature ou insature, en C1-30, de preference C2-20; 

(2) les complexes repondant a I'une des formules (lla), (lib), (lie) ou (lid) sui- 
vantes : 



IVKOROn 
R-lvHOROn., 

(RlO) n -1-M-R"-M , -(ORi) n . 1 

RR'-M-(ORi) n . 2 



(I a) 
(lb) 
(Ic) 
(Id) 



M-(OR 1 ) n . x (X) x 
R-M (OR 1 ) n . 1 . x (X) x 



(lla) 
(lib) 
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(X) x (F^O^lx M-R-'-M'-COROn-Lx (X) x (II c) 
RR'-M-fOROn.x.aWx (II d) 

dans lesquelles : 

- M, M', n, R, R', R" et Rt ont la meme signification que ci-dessus; 

5 - X designe un ligand comportant un atome d'azote, de phosphore, de soufre 
et/ou d'oxygene, et portant eventuellement un groupe cosmetiquement actif tel 
que defini ci-apres; 

- x est le nombre d'atomes pouvant se lier a I'atome central metallique; 

10 (3) les halogenures metalliques repondant a I'une des formules (Ilia), (1Mb), (lllc) 
ou (Mid) suivantes : 

M-(Z) n (Ula) 
R-M-(Z)n-i (lllb) 
(Z) n . 1 -M-R"-M'-(Z)n-, (III c) 

15 RR'-M-(Z) n -2 (III d) 

dans lesquelles : 

- M, M', n, R, R' et R" ont la meme signification que ci-dessus; 

- Z represente, independamment Tun de I'autre, un atome d'halogene (chlore, 
iode, brome ou fluor); 

20 ' 

(4) les complexes repondant a I'une des formules (IVa), (IVb), (IVc) ou (IVd) sui- 
vantes : 

M-(Z) n .x(X)x (IVa) 
R-M(Z) n -i-x(X), (IVb) 
25 (X) x (Z) n -i-x M-R"-M'-(Z) n -i- x (X) x (IVc) 

RR'-M-(Z) n -x-2(X) x (IVd) 
dans lesquelles : 

- M, M', n, R, R', R", X, x et Z ont la meme signification que ci-dessus; 
30 pour proteger et/ou renforcer les matieres keratiniques. 

2. Utilisation selon la revendication 1, pour ameliorer de maniere rapide et dura- 
ble, la rigidite et/ou la cohesion desdites matieres keratiniques. 

35 3. Utilisation selon Tune des revendications precedentes, dans laquelle lesdites 
matieres keratiniques sont choisies parmi les ongles des pieds ou des mains, les 
cils, les sourcils', les poils et les cheveux. 

4. Utilisation selon I'une des revendications precedentes, pour diminuer la fragili- 
40 sation des ongles, notamment des ongles affaiblis, en particulier des ongles 
stries, fendus, mous, souples, et/ou ayant tendance a se dedoubler; pour obtenir 
des ongles plus durs, plus resistants, moins cassants; pour obtenir des ongles 
qui ne se dedoublent plus et/ou qui ne se fendillent plus. 
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5. Utilisation selon Tune des revendications 1 a 3, pour rigidifier les cheveux, 
notamment les cheveux mous, et en ameliorer ainsi le coiffage. 

5 6. Utilisation selon I'une des revendications precedentes, dans laquelle le pre- 
curseur metallique est choisi par les composes repondant aux formules (la), (lb) 
et (lla). 

7. Utilisation selon I'une des revendications precedentes, dans laquelle I'atome 
10 de metal M est choisi parmi le titane, le zirconium, I'alurhinium, le fer, I'etain et le 

silicium, et plus particulierement parmi le titane et le silicium. 

8. Utilisation selon I'une des revendications precedentes, dans laquelle : 

- Ri designe, identique ou different, un radical hydrocarbone, lineaire ou ramifie, 
15 sature, ayant 1 a 30 atomes de carbone, de preference 1 a 6 atomes de car- 
bone, et plus particulierement un radical methyl, ethyl, propyl, n-butyl, isobutyl ou 
t-butyl; et/ou 

- R et R' designent, independamment I'un de I'autre, un radical hydrocarbone, 
lineaire ou ramifie, sature, en C1-20, notamment C1-6; ou un radical hydrocar- 

20 bone, lineaire ou ramifie, sature, en C1-20, notamment C1-6, substitue par un ou 
plusieurs atomes d'halogene (notamment perfluore), ou par un groupement - 
NH 2 , -CO-NH 2 , -SH, -C0 2 H,-COR, -OH, -N=C=0,-NH-CO-NH 2 , -N*R 3 et notam- 
ment -N + Bu 3 , -S + =C(NH 2 ) 2 ; benzenesulfonate; 

\ /R | 0C eH 17 

/ C \7/°\ — NR — C — NR 3 -0-P=0 



25 0 R S N— ^ OC 8 H 17 



o ■ 




dans lesquels les differents radicaux R, identiques ou differents, designent un 
atome d'hydrogene ou un radical hydrocarbone, lineaire, ramifie ou cyclique, 
sature ou insature, en C1 -30, de preference C2-20; et/ou 

- R" designe -0-, -NH- ou un radical divalent hydrocarbone, lineaire ou ramifie, 
sature, en C1-30, de preference C2-20, eventuellement interrompu par au moins 
un heteroatome choisi parmi O, N, P et/ou S; et/ou 

- X est choisi parmi les acides carboxyliques, les acides sulfoniques, les acides 
phosphoniques, les acides phosphoriques, les acides sulfuriques, les cetones, 
les p-dicetones, les esters, les (3-cetoesters, les amines, les p-cetoamines, les 
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acides amines de preference a- ou p-hydroxyles et leurs derives, les a- ou p- 
hydroxyacides, les ethers et polyethers, les imines, les amides eventuellement 
hydroxylees, les composes azoTques, les thiols, les ureidos, les sulfoxydes de 
thioether, les sulfones de thioether, les thioethers eventuellement cycliques, les 
5 di(thioethers), les monoalcools ou les polyols, la dextrine et ses derives, les thia- 
zolidines; les polymeres hydrocarbones comportant eventuellement des hete- 
roatomes choisis parmi N, 0, S et/ou P, susceptibles d'etre obtenus par polyme- 
risation radicalaire, par condensation ou par polymerisation 'vivante' controlee, 
ayant un poids moleculaire (en masse) compris entre 90 et 10000, notamment 
10 de 100 a 1000, voire de 150 a 500; et leurs derives. 

9. Utilisation selon Tune des revendications precedentes, dans laquelle le pre- 
curseur metallique est choisi parmi, seul ou en melange : 

- le tetramethoxysilane, le tetraethoxyde de silicium, de titane ou d'etain; le te- 
15 traisopropoxyde de titane, de silicium ou d'etain; le tetrabutoxyde d'etain, de ti- 
tane ou de silicium; 

- le methyltriethoxysilane, le methyltrimethoxysilane, le mercaptopropyltriethoxy- 
silane, le 3-aminopropyltriethoxysilane; I'allyltriethoxysilane; 

- le chlorure de N-triethoxysilylpropyl-N^.N-tri-n-butylammonium de formule 
20 (C 4 H9)3N + CH2CH2CH2Si(OC 2 H5)3, CI - 

- le bromure de N-triethoxysilylpropyl-N,N,N-tri-n-butylammonium de formule 
(C 4 H9)3N + CH2CH2CH2Si(OC 2 H5)3 , Br- 
ie chlorure de N-(trimethoxysilylpropyl)-isothiouronium de formule 

(NH 2 )2C=S + CH2CH 2 CH2Si(OCH3)3 
25 - le (3-glycidyloxypropyl)trimethoxysilane; 

- le (3-(2-aminoethylamino)propyl)trimethoxysilane; 

- le (3-(2-(2-aminoethylamino)ethylamino)propyl)trimethoxysilane; 

- le (4-aminobutyl)triethoxysilane; 

- le (N-(6-aminohexyl)aminopropyl)trimethoxysilane; 
30 - le (N-methylaminopropyl)trimethoxysilane; 

- I'acetoxymethyltriethoxysilane; 

- le triethoxysilylpropyl-3-uree; 

- le triethoxysilane; 

- le (3-aminopropyl)methyldiethoxysilane, 
35 - le (mercaptomethyOmethyldiethoxysilane, 

- le (3-mercaptopropyl)methyldimethoxysilane, 

- le bis(triethafnolamine) diisopropoxyde de titane de formule [(HOCH 2 CH 2 ) 2 
NCH 2 CH 2 0] 2 Ti(OC3H7)2 

- le methyldiethoxysilane, le methyldimethoxysilane, Tallyldimethoxysilane; 
40 - le bis(2,4-pentanedionate) diisopropoxyde de titane de formule : 
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HC 
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0- 



/OiC 3 H 7 



^ OiC 3 H 7 



\ H 3 C / 

- le bis(2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptanedionate) diisopropoxyde de zirconium- 
-Je bis(2,4-pentanedionate)titanium-0,0'-bis(oxyethyl)aminopropyltriethoxysila- 

10. Utilisation selon Tune des revendications precedentes, dans laquelle la com- 
posit.on comprend 1 a 100% en poids, notamment 1,5 a 95% en poids en parti 
culier 10-90% en poids, voire 12-50% en poids, de sol de compose metallo- 
organique. 

11. Utilisation selon Tune des revendications precedentes, dans laquelle la com- 
position se presente sous forme de composition de maquillage telle qu'un mas- 
cara, un mascara traitant; un vernis a ongles, une base pour vernis un soin des 
ongles; de composition capillaire telle qu'une laque, une lotion, une mousse de 
coiffage, un spray de coiffage, un stick de coiffage. 

12. Precede de traitement des matieres keratiniques, notamment pour les prote- 
ger et/ou les renforcer, consistant a appliquer sur lesdites matieres une compo- 
sition comprenant au moins un compose metallo-organique susceptible d'etre 
obtenu par hydrolyse, partielle ou complete, et condensation, partielle ou com- 
plete, d au moms un precurseur metallique tel que definrdans la revendication 1 



